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V-bandにおけるルビーのESR(11) 
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In the previous paper， we reported that there were conciderable differences 
between the calculated and experimental values at the fine structure spectrum 
of the Cr3+ paramagnetic resonance in ruby crystal. In this paper， we want 
to explane these differences between general spin hamiltonian theory and 
the precise experiments. Then it is shown that experimental values agree 
well with the theoretical results calculated by the 3rd order perturbation 
theory and fine structure constant 0 depends on magnetic field. 
1序輸
前報では1)ルビー (AhOa;Cr1+)の電子スピン共
鳴吸収線において，実測値と理論値との聞に多少のず
れがあることを報告した。そしてこのずれの理由とし
て.i)摂動近似の悪さ.ii)微細構造定数DおよひI
因子の値の違いによる差.iiDスピンハミルトニア
ンの問題等があることを指摘して，今回の報告では，
これらの要因を細部にわたって検討した。すなわち.
摂動近似は従来の二次摂動までを三次摂動まで上げ，
その結果四桁精度の計算値の保証を得た。文DIこは少
しの磁場依存性があり.スピンハミルトニアンを一般
化することでこれを説明しようと試みた。更に実測に
おいて，磁場の絶対計測の精度を上げるために観測点
を多くとり，かっV51のNMR信号で較正をほどこし
た。
これらの結果.Dの磁場依存性を含めて大体実験を
説明できることが分ったので，これについて報告す
る。
2 理論的考案
ルビーのESRスベクトルを説明するために.従来最
保 超低温物性実験施設 H 応用物理学科
も一般的によく用いられたスピンハミルトニアン托
は Priceにより導入された次式で与えられる2)。
}e=βSgH+D CSzL 5/4) ・・・・・・・・・・・・・ (1) 
ここで， β;ボーアマグネトン S スピンオペ
レータ.Sz ; Sのz成分.g;gテンソル.H;静磁場.
D;微細構造定数である。今 V-bαnd (6 mm波)
領域においては. (1)式の第一項が第二項に比べて十
分大きく，従って摂動近似で(1)式の固有値を計算
することができる。摂動三次まで行なった計算値はS，
=Mの固有値EMに対して次のように与えられる。
EM=G ・M+D/2・(3cos2φ l)M2
+ D212G・sin2φcos2φ・M {8M2+1-48(8+l)} 
+ D2/8G・sin4φ・M {28(S+1)-2M2-1} 
+ D3/16G2・sin4φ(3cos2φ-1){S2(8 + 1)L 2C3 M 2 
十1)8(8+ 1) + M2(5M2 + 7)) 
+ D3/4G2・sin2φcos2φ(3cos2φ-1) {C12M2+ 1)8(8 
+ 1) -M2(20M2 + 7)) 
+ D3/4G2・sin2φcos2φ {82C8十1)L 3(8M2 + 1)8(8 
+ 1) + 15M2(2M2+ 1)) ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・ (2) 
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ここで.gβH三 G.cosφ=g"lg・cos(J.sino三gょ/
gsin(J. 
g = (gl 2COS2(J + g 1.2sin2θ)1/2 
であり.glおよびgょはgテンソルの結晶軸の方向の成
分とそれに垂直な成分である o またOは結晶軸と静磁
場のなす角度である。(2)式において，摂動二次項ま
では文献を使用しめ，三次の項は今回我々が計算した
ものである。
ESRのシグナルは(2)式より (M. M-1)の遷
移として
EM-EM-1=hν・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・ (3)
(h ; プランク定数， ν; マイクロ波周波数)
の条件を満たす時観測される。
(1)式の表式は原理的には，結晶場により分裂した
軌道状態にスピン軌道相E作用il.L・Sおよびゼーマン
項の摂動二次項までとりだし.更にスピンオベレータ
により変化する部分だけをとりだしたものである。こ
の方法によるとD.gの具体的表現は，結晶場が回転
対称であるとき.
D = -il.2(A" -Axx) 
g，=2(1-il.A，，). g1.=2(1-λAxx) 
くoI LμIn>くnlしI0> 
Auν=L: μEn-Eo 
である。ここにLu.Lは軌道角運動量オペレータの
μ，ν方向の成分であり. zは結晶の回転対称軸と同方
向にとる。文μ，νX.y. Z.λ;スピン軌道相互作用
定数.Eo;基底状態のエネルギー固有値.En 任意の
励起状態のエネルギー固有値である。これから明らか
なように.DもgテンソンもAテンソルの一次に比例
し..1テンソルは異なった軌道状態をil.L・Sでつなぐ
成分であり .Lの二次マトリックス成分に比例してい
る。またAテンソルの表式は基底状態に軌道縮退がな
い場合の表式であり，その意味では基底状態が一重項
のルビーにおいては Priceの摂動はかなり良い近
似となる。しかしながら，この意味においてはDは定
数パラメータであり，明らかに磁場依存はしない。従
って
D=D(H)・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・ ( 5)
ならば.Priceの摂動近似が二次近似であるので，
それ以上の高次の近似を考えるか，または一般化スピ
ンハミルトニアンの理論を導入する必要がある。
いずれにしても，この場合物理的には励起状態の，
mixingが重要な因子であることが予想される。ここ
における一般化スピンハミル卜ニアンは，普通には
Priceの摂動近似が悪い場合(例えば基底状態に軌
道縮退がある場合)等に，微視的な物理的考察なしに
使用されるものであり，数式的に磁場H.電子スピン
8.核スピンIのベキ和で表わされる4)。
す-e= L: a r.s.i H r・S'.Ii・・一一 ............ (6) 
ここにr.s. は整数のベキ指数であり.a品F川.
定数ノパfラメ一夕である。この (6)式は磁場を反転す
る時間反転 (t i me-revesal)によって値を変えない
筈であるから，
n=r+s+i=偶数・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・ (7) 
となる。またSおよびIのエルミート空間性の条件よ
り
s~2S 孟 2 ト・・・・・・・・・・・・・・・・・・・ (8) 
であり，ここにS.1 は8.1のスカラー数(スピン数)
である。(7)式よりn=0の場合はH.8. 1によらな
い単なるスカラー量であるのでスピンハミルトニアン
の中では省略される項である。
n= 2の場合は次のような項がある。
a1l0H・8 gβH・s 電子ゼーマンエネルギー
aOl18・ AI・s 超微細相互作用
a101H・ rH・I 核ゼーマンエネルギー
a0282 0(S，2-1I3・8(8十1)J微細構造エネルギ-
a0212 Q (I，2-1I3・1(1+1)J 核四重極相互作用
. (9) 
ここで，後欄に各々最もよく使用される表式と，そ
の物理的意味を記述した。これまでの記述で明らかな
ように，従来用いられてきた Priceの摂動近似に
よるスピンハミルトニアンはnの次数が2以下のもの
である。
n= 4の場合予想される代表的なものに次のような
項がある。
a220H2.82 
a04084 
al30SH3 
a3lO83H 
a031831・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・ (0) 
これらはn=2の項の高次にあたるものであり，測
定精度が上がるにつれて.そのいくつかの存在につい
ては確認されている。これらのうちSまたは Iの偶数
次の項は磁場を反転しない時間反転の Kramers理
論から，電気的相互作用を表わし，奇数次の項は磁気
的相互作用を表わすことが知られている。しかしこれ
らの項の詳細な物理的な意味は必ずしも未だ明確にな
っていない。今 Price理論におけるDの値が定数で
なく磁場依存性があるとすれば.(9). (10)式よりS2
の項をとりだすことにより
DCH)=Do(1 +aH2)・・・・・・・・・・・・・・・・・・ (10 
となる。 aはパラメータであり .Dの磁場依存の強さ
を表わし.Doは磁場がない場合に得られる微細構造
定数である。
3 測定値と計算結果
測定結果は前報とほとんど同じものであるけれど
も，今回は更に共鳴磁場の精度会上げるためV51のN
MRを使用し.13.000 -20.000ガウスに渡って観測点
20カ所をとり磁場較正を行なった。その結果図 lのよ
うな.4.2KのルビーESRの磁場と結晶軸の角度依存
のスベクトルを得た。この測定結果から前報と同様に
して. 8=90 0 • 1800での測定結果から四桁精度で
D = -5. 896G H z.gょ=1.987.g，，=1.984 
の値を得た。 ESRスベクトルの角度依存を説明する
ために(2)式より，上述のD.gl.およびg"のパラメー
タを使用して，摂動三次まで計算値から得られた理論
曲線を図 1の実線で示した。今回試みた三次項による
変化分を図 2に示した。これから分るように，三次項は
最大80ガウス程度で角度依存し，ゼーマン項が16.000
ガウス程度であるから四桁目の変動を与えることがわ
かった o
次にDの磁場依存性のデーターは，すでに R. W. 
Terhune等の測定によって得られている 5)。そして
その中で，磁場によってDの値が変わることが報告さ
れている。それによると，零磁場でのDの値Doは
Do= -5.723GHz 
として与えられている o 我々が今回の測定で用いた磁
場は8=900の時 (3/2.112). (-1/2. -3/2)遷移
の中間の値16.500ガウスとして(10 式より
1 + a H 2= 1.03023 
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図1.ESRの微細構造
実線は 3次摂動の計算値で，破線は 2次摂動の計
算値。.は実測値を表わす。横軸は磁場と結晶軸
のなす角度。
80 
図2. 3次摂動による共鳴磁場の変化量
横軸は磁場と結晶軸のなす角度。
a = 1.1 0 x 10-10 
を得た。
4 まとめ
V-bandで得られたg".gl.は X-bandに較らべ
て四桁目以下の変動であるのに対し.D項は磁場との
間で三桁目が変化している。これを説明するために導
入したノfラメータaはスピンハミルトニアンαS2.82 
の係数であるけれども，このハミル卜ニアンの物性論
的な意味は充分明らかになったというわけでなく，今
後の課題である o しかしHのベキが偶数であることか
ら電気的相互作用に基づく Dが変化し，他方Hのベキ
が奇数の磁気的相互作用パラメータであるgfj直はほと
んど変化しないこと等が明らかになった。またDの磁
場変化はH2に比例することが理論的に予想されるけ
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れども，実験上確かめるためには次のような困難があ る。
る。すなわち我々の実験は周波数一定で行ない，共鳴 この研究を行なうにあたり.実験を担当し.また計
磁場一定で行なえないということ，またマイクロ波分 算を実行してくれた応用物理学科学生竹内正道君，前
光計を伴なう磁気共鳴装置は50GHz以上の安定な測 田伸一君に謝意を表します。
定装置が目下手許にないこと，更に50GHz以下では
ルビーの場合D項とゼーマン項の大きさが接近するた
めにDの測定精度が低下すること等から，現在ではル
ビーにおいてaS2H2を実験的に明確にすることは不可
能であり，今後種々の試料で研究することが必要であ
る。
他方，今回試みた摂動三次計算は実測値とかなり良
い一致をみたので，今後は測定精度が要求されるES
R実験一般の理論的解析に応用できるものと思われ
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